液相系における反跳トリチウムの化学的挙動 by 伊沢 郡蔵
液相系における反跳トリチウムの化学的挙動
著者 伊沢 郡蔵
号 156
発行年 1968
URL http://hdl.handle.net/10097/23321
 氏名・(本籍)
 学位の種類
学位記番号
学位授与年月日
 学位授与の要件
研究科専門課程
学位論文題目
佃漠蔀蔵
理学博士
 理博第156号
 昭和43年3月26日
 学位規則第5条第1項該当
東北大学大学院理学研究科
 (博士課程)化学専攻
 (栃木県)
 液相系における反跳トリチウムの化学的挙動
論文審査委員
 (主査)
教授塩川孝信
北
八
佐
織
灘
男
男
郎
喜
益
敏
原
木
藤
論 文 目
次
 第1章
 第2章
 第3章
 第4章
 第5章
 第6章
 第・7章
緒言
 ラジオガスクロマトグラフィーのホノトアトム化学への応用
 均一および不均一系メタノールに対する反跳トリチウムの挙動
 反跳トリチウムの高エネルギー反応
 シ・ル・トルエンおよびキシレンにおける反跳トリチウムの分子間分布
 ク・ルトルエンおよびキシレンにおける反跳トリチウムの分子内分布
総括
85
論文内容要旨
第一章緒言
 核反応によって生じる反跳トリチウム原子に附与される反跳エネルギーはMeV程度であり,化
 学結合エネルギーに較べて異常に大きい。反跳トリチウムはその反跳過程で周囲の分子または原子
 との衝突によりその運動エネルギーを失い,電荷を中和し,数eV程度に減衰してから化学結合に
 入る。しかしながらこの化学的挙動は通常のフリーラジカルまたはイオンにはみられない特異な挙
 動を示すことか多い。
 有機化合物における反跳トリチウムの化学的挙動に関しては,これまで気相均一系で3He(?らの
 3H反応を用いて詳細な検討が行なわれて来た。液相系では6Li(π,α)3H反応によって研究が行な
 われるが,この核反応に一般に用いる炭酸リチウムは有機化合物に不溶性のため不均一系となる。
 さらに液相系にはCage効果が存在し,現象は気相均一系よりも複雑となる。このために,液相系
 において反跳トリチウムの挙動を系統的に検討した例は少くない。
 本研究は対象としてメタノール,ク・ルトルエンおよびキシレンを撰び,液相系における検討の
 方法を定め・反跳トリチウムの反応について検討した。
 第二章ラジオガスクロマトグラフィーのホットアトム化学への応用
 有機化合物と反跳トリチウムの反応生成物として水素およびメタンなどの気体生成物,あるいは
 単離の困難な化合物が生成する。これらの放射能は液体シンチレーシ。ンカウンターのみでは測定
 が困難であり,比例計数管をガスク・マトグラフィーに直結したトリチウム測定用のラジオガスク
 ・マトグラフィーが必要となった。そこでGM計数管または比例計数管を用いたラジオガスクロマ
 トグラフを試作し,トリチウム化合物よりも放射能測定上取扱いの容易なハロゲ'ン化合物を用いて
 定量的測定で起りうる問題を検討した。
 その結果測定に用いる試料量,試料の比放射能(無担体状態を含む)および放射能の強さが変っ
 ても,実験に用いる範囲内で定量的測定に影響を及ぼさない。しかしながら比例計数管の場合には,
 ハ・ゲン原子を含む化合物の消光作用が測定誤差の原因となる。
 また,ガスクロマトグラフィーの条件をカラム温度わよび流速を一定に保ち,ラジオガスクロマ
 トグラムのピーク形が対象的となるような条件内で,再現性があり,また捕集法と一致する結果を
 得られることが認められた。カラム温度を変えた場合にはピークを一定温度で流出させてその温度
 における流速の補正をすれば定量的測定が可能となる。
 これらの検討からラジオガ'スクロマトグラフィーによるトリチウム化合物の測定に満足すべき条
 f牛を得た。
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 第三章均一および不均一系メタノールに対する反跳トリチウムの挙動
 前記したように液相系で検討に一般に用いるリチウム塩は有機化合物との不均一系となり,均一
 系との挙動の相違を検討することが必要と考えられる。
 メタノールと塩化リチウムとの均一系と炭酸リチウムとの不均一系について検討し,併せて実験
 条件に影響されない収率を得る諸条件の検討を行なった。
 均一系と不均一系における反跳トIlチウムとメタノールの反応生成物は水素,メタン,親分子,
 およびホルムアルデヒドと活性水素でありコこれらの生成物の全生成トリチウムに対する収率は均
 一系の方が不均一系よりも高い。しかし,不均一系では炭酸リチウムに残留するトリチウムが存在
 し,これはメタノールとの反応に関与していないことを認めた。不均一系において全生成トリチウ
 ムから残留トリチウムを除いた有効トリチウムに対する収率は均一系と等しくなり,またヨウ素添
 加に対する両系での挙動は等しく,均一系と不均一系で反跳トリチウムの挙動に違いのないことを
 認めた。さらに有効トリチウムに対する収率に基づいて検討するならば,二成分系でも均一系と同
 様に取扱えることが推察された。
 併せて収率は照射温度,r線量,α:粒子量および照射時間に影響されないことを明らかにした。
 第四章反跳トリチウムの高エネルギー反応
 前章の結果を考慮して液相メタノールにおける高エネルギー反応の検討をヨウ素添加系で,また
 ベンゼン添加系でエネルギー移動効果を検討した。
 ヨウ素スカベンジャーに捕促きれたラジカルはトリチウム原子とメチルラジカル(CH2T・)が
 認められ,それらは水素引抜き反応により水素とメタンの生成に関与する。
 置換反応生成物の親分子,メタンと水素引抜き反応生成物の水素の収率はいずれも添加したヨウ
 素濃度の増加とともに減少するが,水素の収率の減少は親分子またはメタンよりも大きい。熱エネ
 ルギー領域のトリチウムを捕促して生成するヨウ化水素は活性水素として検出されるために,収率
 はヨウ素濃度とともに増加する。
 スカベンジャー曲線の解析から熱エネルギー反応収率と高エネルギー反応収率を求めた。その結
 果水素の収率に占める熱エネルギー反応の割合は親分子とメタンよりも高く,置換反応は水素引抜
 き反応よりも高いエネルギー領域で起ると推察きれた。
 高エネルギー反応で起る置換反応にはα)気相系と同様に反跳トリチウムが置換反応の結果励起分
 子を生成し,励起分子はさらに分解せずにCage壁との衝突により安定な生成物となる過程と,(E)
 励起状態にある中間錯合体(CH2TC)Hブの分解によ1〕生成物を与える過程の2種類の過程が推察
 された。
 ベンゼンとの二成分系ではトリチウム原子のスカベンジ・・一としての1乍用とメタノールとの置換
 反応の結果生ずる中間錯合体または励起分子からベンセンヘのエネルギー移動効果が考えられる。
 ベンゼン濃度0.2MFで水素の収率は急激な減少を示し,ベンゼンによりトリチウムの捕促が行な
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 われることが認められた。置換反応のメタノールの収率はベンゼンとの相互1乍用がないと仮定した
 ときに期待される収率よりも低下し,一方ベンゼンの収率もベンゼン濃度に比例する収率であった。
 ベンゼン添加に対する.メ・タノールおよび水素の収率の変化は前記(H)の過程による中間錯合体の分
 解機構では説明できず,メタノールからベンゼ'ンヘのンまたはその逆のエネ'レキ'一移動効果は認め
 られない。ベンゼンはト・1チウム原子のスカベンジャーとして1乍用し水素とメタノールの収率を減
 少させる。
 これらの検討から置換反応の結果生ずる励起分子はさらに分解しない程度の低い励起状態である
 と考えられ,前記q)の過程の寄与か大きいと推察された。
 第五章クロルトルエンおよびキシレンにおける反跳トリチウムの分子間分布
 。一フ?'乙一,p一ク・ルトエンおよび。一,m一,p一キシレンにおける置換反応生成物につい
 て検討した。
 クロルトルエンからの生成物は水素と親分子とトルエンが主生成物であり,微量のクロルベンゼ
 ンとメタンが生成しており,異性体間では変化は少ない。
 トルエンはクロ,レベンゼンの約10倍量生成し,反跳トリチウムの置換反応はメチル基よりも塩素
 原子で起り易く,置換基の結合エネルギーよりも立体障害の影響が大きいと考えられた。
 キシレンからの生成物も水素と親分子とトルエンであむ)微量のメタンが検出された。メチル基と
 の置換反応の生成物であるトルエンの収率は。一キシレンのみが低く,ク・ルトルエンと同様に立
 休障害が考えられた。
 いずれの系からもこ置換基が結合切断したヘンゼンは生成しないことが認められ,置換基での置
 換反応によって生ずる励起はきらにもう1個の置換基の結合を切断する程高くないことが示された。
 第六章クロルトルエンおよびキシレンにおける反跳トリチウムの分子内分布
 。一,彫一,P一ク・ルトルエンおよび。一,勉一,P一キシレンにおける親分子と生成物トル
 エンのメチル基と芳香環へのトリチウムの分布を検討した。さらに。一ク・ルトルエンと生成物の
 トルエンのトリチウムの分子内分布を求め,置換反応について検討した。
 親分子のメチル基の収率はヨウ素添加により減少するが芳香環のトリチウムの分布は増加し,水
 素原子1個当りの収率も芳香環の方が高く,メチル基と芳香環で起る反応が異ると考えられた。ま
 たクロルトルエンおよびキシレンにおけるメチル基と芳香環の収率はほぼ等しく化合物による差は
 生じない。
 これらの結果から反跳トリチウムと置換反応を起す衝突は分子全体とではなく,1個の置換基また
 は数個の結合程度の非常に局在した位置で起ることが推察された。
 o一ク・ルトルエンから生成するトルエンにおけるトリチウムの分子内分布は塩素の結合してい
 た位置(オルト位)が高く,ヨウ素添加系はメチル基への分布は消去される。トルエンでの分子内
88
 分布はオルト位以外にもトリチウムの一院は分布しており,塩素原子以外のノk素原子との置換反応
 の結果生じる励起分子から薯,片合の弱い塩素原子が結合切断する過梶も寄与することが認められた。
 しかしながらトルエンの生成は塩素原子との置換反応により生成する過程の寄与が大きく,励起分
 子の励起状態は低いことが推察された。
第七章総括
 第2章において反跳トリチウムの研究に最も有効な手段と考えられるラジオガスクロマトグラフ
 で一による定量的測定に関して検討した。第3章においては.メタノールとIlチウム塩の均一系およ
 び不均一系について検討した。その結果.反跳トリ手ウムの挙動は両系とも等しいことを認めた。
 第4章において,メタノール系におけるスカベンジ・一効果とエネルギー移動効果について検討し
 た.置換反応が水素引抜きヴ応よりも高いエネルギー領域で起る二とを、1欝」),きらに置換反応の結
 果生じる励起分子はきらに分響反応を起さない程度の低い励彗状態であることを認めた。第5章で
 は1ン・ルト.1レエンおよびキシレン系の反応生成物を験訂し,置換厄応には統合エネルギーよりも立
 体障害の影響の大きいことを認め,さらに二践換基の結合切断を起きないことを明らかにした。第6
 章においてケロ;レいしエンと土シレンにお1ナる分子丙分布について検討した.その結果置換反応に
 関与する結合は,1個の置換基程度の狭い範囲で起る二とを、言εめた。また生成物のトルエンでの分
 子内分布かタ)置換反応を起したトリチウムは分子内移動を起さないことを認めた。
 これらの結果に基づいて考察し,液相系における反跳トリチウムの置換反応については局在した
 部分で起り,置換反応の結果生ずる分子あるいはラジカルの励起は低く,きらに分解することなぐ
 周囲の分子との衝突によh安定な分子となると考えられ,気相系1こ提出されたImpact説に従う反
 応の寄与の大きいことを認めた。
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 論文審査結果の要旨
 実験手段として他の分野においても利用価値の大であるラジオガスク・マトクラフ装置を開発し
 その定量的使用の条件を確立した。この装置を利用し,まず液相均一系および不均一系における反
 跳トリチウムの化学的挙動に本質的に差違のないことを明かにし,スカンペンジャーおよび減速剤
 の使用により反跳トリチウムの化学的挙動として代表的な2種類の反応即ち置換反応および水素引
 き抜き反応の反応領域を明らかにした。更に置換反応の結果生ずる励起分子は分解反応を起さない
 程度の低い励起状態であることを生成物から推定した。更に種々の系を用いて反跳トリチウムの分
 子内分布の検討から置換反応は一置換基のみに限られ又これは分子内移動を起さないものと推定し
 た。
 以上反跳トリチウムの液相系における化学的挙動として水素引抜き反応と置換反応が重要なもの
 であり,置換反応は局在した部分のみに起り更にその結果生ずる分子あるいはラジカルは分解する
 程には励起されず,周囲の分子との衝突により安定化し検出されるものと解析した。これは従来気
 相系で論議きれてきた励起分子とその分解を経由する機構は液相系ではあてはまらず,同じく液相
 系で提出されている。直接衝突による機構(1mpact説)に類似の機構で説明されることを明かに
 した。開発された実験手段は有用なものであり,実験法は妥当なものである。そして得られた結論
 は反応機構の明かでない液相系における反跳トリチウムの化学的挙動開明に基本的な考え方を提示
 したものでその寄与するところは大である。
 よって審査員一同は伊沢郡蔵提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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